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Ill. Sllhslilulionsproducte drs Yhcnylcndi~,zesullls; 
TO11 A. I(.u;cMJsscr '). 

Bei der folgenden Untersuchung wurde einerseits bezweckt, 
die Kenntniss der Gruppe der Diazosnlfide durch Darstellung 
eiiiiger Derivate mit charakteristischen Substituenteu zu er- 
n eitern ; andererseits solltc die Frage gepruft werden, ob das 
Verhalten der Orthoamidothiophcnole gegen salpetrige SBurc 
etwa durch die Gegenwart weiterer Substituenten im Benzol- 
kern beeinflusst wiirde. Nachdeni 13 e r 11 t hs e n 2, bereits ge- 
zeigt lratte, dass das Mcrcaptan des Amidodimethylanilius 

- also eiii Orthoamidothiophenol niit Zlasischenz Substituenten 
- die Ftihiglieit Zuni Uebergang in ein Diazosulfid besitzt, 
iiachdem in der vorstehendeii AbEiaiidlung von P. J a c o bs 011 

und N e y  an niehreren Beispiclen die Umwandlung \on methy- 
lirten, d. h. also init ixdif femzten Substituenten beladeiien 
Orthoainidothiopheiiolen in Diazosnlfide geschildert ist, handelt 
es sich nun nocli urn den NachFeis, dass auch Orthoamido- 
thiophenole mit izegutiver substituireiider Gruppe sich ebenso 
verhalten , um die allgemeine Gultiglrcit der Bildung voii 
Diazosulfiden darzuthun. 

Diesen Xachweis erbringen die ini Folgenden zu be- 
schreibenden Versuche , durch welche ich zeige, dass das 
Nitroderivat und die Carbonsanre des Orthoamidothiophenols 

yon salpetriger Saure in die entsprechenden Diaxosulfide ver- 
wandelt werden. Aus dem Ritrophenylendiazosulfid habe ich 
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ferner durch Reduction noch das Bmidopheiiyleiidiazosulficl 
hergestellt. 

F u r  nieine Untersuchung handelte es sich zun:ichst uni 
die Gewinnung ~011  

Eiii Nitroamidothiophenol ha t  bereits F. M y  1 i us  s?) cr- 
halten, indein er Mcthcnylamidothiophenol 

nitrirtc und das so gewonneiic Xononitroderivat mit alko- 
holischem Kali speltete. Nuii ist aber von den Inhydro- 
verbindungen des Amidothiophenols mit  ei.rzem aromatischen 
Kern 4, gerade jene Methenylverbindang besonders schwer zu- 
ganglich. Ich habe es daher vorgezogen, 
nmidothiophenol oder Carbamidotli~oplaenol 

das Oxymethelayl- 
(A. W. y. IIof -  

Luni dusgangspunkt zu wahlen, da diese Verbindung sich nach 
eincm voii P. J a c o b s o n  5, aufgefundenen Verfahren vcrhaltniss- 
massig leicht aus Yhenylsulfurethan bezw. Phenylsenfol er- 

') Ueitrag ZIIT Kenntniss organisdier Thiobasen. hiang.-Dibswt. 

&) diihydrovcrbindun,rren mit, zwei Benzolkerneii, wie das leielit dar- 
Berlin 1883. 

atellbare Benzeii yl-amidothiophenol, 

rrschieiien als dusgangspnnkt fur die Nitrirung wenig geeipet, 
da man niclit sicher sein konnte, ob die Nitrogrnppe don Renzol- 
kern des Mercaptans anfsnchen wurde. 

') Ber. d. dentsdi. cheni. Ges. 19, 1811. 
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halten lasst. Der Weg, der mich von einem kauflichen 
Praparat - dem Phenylsenfol - zum Nitroamidothiophenol 
fuhrte, weist allerdings cine ziemliche Zahl von Zwischen- 
stationen auf: 

Addition YOU Alkoliol : 
0.C,H5 

C,H,.N : C' - 
\SH 

N 
Osydation : COH,( s>C.0.CzH5 

Verseifung : 

Xitrirnng : 

Spaltung : 

N 
COH,( s>C.0.CzH5 

N 
COH,( s>C.0.CzH5 

NO,.C H / 
NH, 

"SH, 

ist indessen, da die einzelnen Keactioiien meist recht glatt 
verlaufen, durchaus nicht besonders muhsani. 

Aus 600 g Phenylsenfcil erhielt ich durch 18stundiges 
Kochen mit dem vierfachen Gewicht von absolutem Alkohol 
720 g Phenylsulfurethnn. Letzteres wnrde i n  Portionen von 
je  25 g unter den von J a c o b s o n  vorgeschriebenen Beding- 
ungen oxydirt ; das rohe, dem Oxydationsgemisch durch Aus- 
athern entzogeiie ,,Aethoxysenfol" wurde in  Portionen voii j e  
50 g durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt, darauf in  
der vorgeschriebenen Weise durch Salzsaure verseift ; so 
wurde schliesslich an roinem, durch Kohlensaure aus der 
albalischen Losung abgeschiedenen Carbamidothiophenol cine 
Menge von 170 g gewonnen. F u r  die VerwandIung dieses 
Kbrpers in ein cinheitliches Mononitroderivat erwiesen sicli 
die folgenden IvitrirzlrzgsBe~~ng.u.lzgen als zweckmassig. 

Je 10 g Carbamidothiophenol wurden in  einem Becher- 
glase mit dem doppelten Gewichte Eisessig zu einem Brei 
angeruhrt; unter Kuhlung liess ich aus einer Burette 
?',5 ccm Salpetersaure vom specifischen Gewichte 1,520 unter 
stetem Umruhren zufliessen. Es erwies sich, dass die Opera- 
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tion bei zu starker Kuhlung und gar zu langsamem Zusatz clcr 
Salpetersiiure sehr unvollstiiiidig verlief ; es wurde dalier stets 
nur Kiihlung niit Leituiigswasser (nicht Eiswasser) angewendet, 
und die Salpeters&ure in  Portionen yon circa 1 cciii i n  
Bwischenraunien von etwa j e  einer Minute zugegeben. Zuni 
Schlusse erwarmt sich das Gemisch unter Ausstossen rother 
Wnipfe nnd wird steif. Man llisst dann die let,zte Quantit.at. 
der Salpetersiiure (etwa 1 ' I 2  ccm) tropfenweise zufliessen und 
sorgt durch fleissiges Umruhren und zeitweiliges Zerdfliclren 
der  gebildeten Knollen fur innige Mischung. Das Reactions- 
gemiscb muss man darauf noch etwa einc halbe Stunde im 
Kuhlwasser stehen lassen, woil anderenfalls nach einigen 
Minuteii eine heftige Erwarmung, begleitet yon einem starlren 
Spritzen der Nasse, eintritt,. Nach ilblauf dieser Zoit ist, die 
Nitrirung griisstentheils, aber nicht vollstilndig yollzogen. Zur 
I>eendigung derselben liisst man daher das Geniiscli nocli 
ansserhalb des liuhlwassers uber Nacht stehen. Am nachst,en 
Tage vermisclit rnan mit einer grossercii Menge Wasser, filtrirt 
und lost das Product in  heissem Alkohol, aus melcliem es iiacl~ 
dem Erkalten in lichtgelbsn, zu sternfiirmigen Aggregaten ver- 
einigten Nadeln auskrystallisirt. In dieseni Zustande ist es 
fur die weitere Verarbeitung durehaus rein genug. Gaiiz rein 
erhalt man den Kiirper durch nochmaliges Krysballisiren aus 
Eisessig. Die Ausbeute betragt etwas mehr als das Getvielit 
des angewandt.en Carbaniidotliiophcnols. 

Dns NitrocarbamidothiopIzcrzoil, 

schinilzt bei 252", ist in heissem Alkohol und Eisessig leicht, 
in  baltem schwer liislich. Von Aether und heissem Benzol 
wird es nur etwas, von LigroPn gar nicht aufgenomnien. Es 
besitzt deutlich ausgepragte saure Eigenschaften , lost sich in  
Ammoniak, fixen und lrohlensaurrii Allialien mit gelbliclier 



ist in ieiiieni Kasser selw loiclit, in alkalischein Wasscr 
dagegen schwier loslicli ; lost riiaii dalier das ~itrocarbanii~lothio- 
phenol in der nothwentliqeii Mcngc T rrdunnter Sodalbsung zu- 
nsichst auf und tupt daraut LU tier hltrirteii Losung eiiien 
geriiigen Ueberichuss SOddo51iiig lii117Li , SO fidlt daq Salz 
alsbald als gelber, kr) stallini~clici~ Aiderschlag x i \ .  

i),XiG4 r: gabcri 0.1211 A+<(\ ,  

1h.I c~cllllr~t ~ ~ c + l l l t l ~ w  

S R  10 Xi 10.71 

- durch Einwirlcuiig coil Jodiithyl bei Gegeiinart von Alltoliol 
auf das Natrinin~afz leiclit, erliiiltlich - bildet fast farblose, 
scliwach lichtgel'uc , scidcg'liiiizende KSncleln , schmilzt boi 205O, 
ist in lieisseiii . ~ l l ~ o l ~ o l  iancl Ilenzol Icicht, in Aether schwer 
und iii Lipoi i i  gar iiiclit, liislicli. 

O , l ( i M  g ~a1ie.n 17Ji c m  Stivkgrt.: bri 12'' iiiitl 765 mni I)ruck. 

licrecl1nr t 
x 1253 

AnnJen der Cheniie 277. Bd. 
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Das Nitroanaidotlaiophe;nol, 
,N" 

\sr1 ' 
N0,.C,H3 

wird leicht durch Spaltung des Nitrocar~amidotliiopheiiols, 

beim Erhitzen mit Ammoniak orhaltcn. 
Man beschickt eine Bombcnrohre niit I" g Sitrocaibarnido- 

thiopheiiol und 2 5 ccm wiissrigcm Snimoiiiak (specifischos 
Gewieht 0,SS);  ein Theil der Snbstanz liist sich mit dunliel- 
rother Farbe m f ,  wiihrend der anderc Thri l  zii eiiiem festen 
liucheii zusammeiibackt, welchen man vor dem Zuschnielzen so 
gut als moglich zertheilt. Nan erhit.et etwa vier Sturtden aid 
160 -- 170°. Der 1:ohrinhalt bestelit danacli ails ciner rotlieit 
Liisung des Nitroamidophenylincrcapta~is; in Folgc wciter- 
gehender Zcrsetxuug findet man incless auch skts etwas kohligc?, 
ungelBste Nasscn vor. Hlandelt es sicli nun uin die Abscliei- 
clung des Mercaptans, so niuss man, wio stets in solelien 
Fallcii, zur Vcrhiit.ung der Osydation durch Luft rasch weitcr 
nrbaiten. Man verdiinnt sofort rnit dcm doppelten Volumcn 
Wasser, trennt die Losung clurch Absnugcn yon deli lioliligeii 
Ruckstiinden und setzt unter Kiihluiig vcrrliiunte Sa lzshre  bis 
zur schwach saurcn Reaction zu. Es fallt ein gelber, tlocltiger 
Nicderschlag BUS, welcher abfiltrirt, mit Wasscr gewasciicii mid 
durch Absaugeii nach Moglichlreit getrocknet, darauf im 
Vacuumexsiccator von den letzton Besten E'euchtigkeit befreit 
wird. Durclz Krystallisiren aus Alkohol erhl l t  mail miliro- 
skopische, lichtgelbe Xadeln vom Schmelzpunlct 83-84". 

Sowohl das Aeussere wie der Schmolzpunkt stiminen 
durchaus mit den Aiigaben von M J ;  1 i LI s iiber sein Xitroamido- 
phenylnicrcap tail iib erein. 

Die Aiisbeute entspricht etwa 60 pC. der theoretischcn. 
I)as Mercaptan igt im trocknen Zastaiitlo 1uftbestLindig ; 

clagegcn ubemieht, es sich, wenn es feucht der oxgdirendeii 
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Wirknng der Luft ausgesctzt wird, langsam niit einer griinlich- 
gelben Schicht des Disulfids. Rascher tritt diese Erscheinung 
bei seinen alkalischeii Losungen anf, welclie nach kurzer Zeit 
einen krystallinischen Niedersclilag ansscheiden. 

Am zweckmiissigsten erhiilt man das Disu,Zfid des Nitro- 
anzi~~oothiop~~elzols nach den Angaben voii M y l i u s ,  indeni ma11 
clas Mercaptan in verdiinritcr Salzsiiure lost und zu dieser 
Losnng Eisenchloricl zusetzt. Es fallt sogleich ein graugriiner 
Niedcrschlag a m ,  velcher abfiltrirt. nnd ofter niit vcrdiinnter 
Salzsiiurc ausgewaschen , clanii ails Alkohol krystallisirt wird. 
So erhielt ich die Verbindung in schonen citroncngelben, nadel- 
fijrniigen Iirystallen vom Schnielzpunkt 236 - 237O (If y l i u s  
232O). Da M y l i u s  diesen Kiirper njcht analysirt h a t ,  so be- 
stztigte ich die Formel 

NH,\ 
NO,.C,;H:;( C'G'H2.N0, 

'S---.. s/ 

noch durcli eine Pchwcfelbestimmirrig. 

0,1175 gaben 0,1638 BaSO,. 

Uewchnet 
X 1837 

Die Identitiit meines Xitroamidophenylniercaptans rnit 
denijenigcn voii M y l i u s  warcle noch durcli oinige weitere Ver- 
suche sichergestellt. 

Durcli Reduction des ebeii beschriebcneii Disulfids mit 
%inn iind Salzsaure crhielt ich nach Verarbcitung des Reductions- 
genrisches auf dern gewohnlichen Wegc das salzsaure Diainido- 
phenylmercaptan, welches sich besoriders zuin Vergleiche eignete, 
da M y  li u s fur die Verbindung cine aiisserst charakteristische 
Ileaction angiebt. Fugt  inan zu ihrer Liisung tropfeiimcisr 
vcrduiiiites Eisenchlorid, so crzeugt jeder Tropfen eine tiefblaue 
FBrbung, die aber beim Umschwenken wieder verschwindet, bir 
endlich Each Znsatz einer bcstimmten Mengo die Flirbung bc- 
stiindig bleibt. Das Vcrhalteri meines Priipaiats entsprach 
vollkommen diesen Angaben. 

16" 
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Eiidlich habe icli noch durch kurzes Digeriren meincs Fitro- 
amidomercaptans init coiicentrirter Ameisensanre die Mcthenpl- 
verbindung irri Sinnc der Gleichung 

dargestellt. Icli erhielt sie in gelblichen Blattcllcii tom SchmelL- 
punkt 176-1 77" ( M y l i u s  174"). 

Kach dieseii Befunden liann es keiricin Zwcifel unter- 
liegeii, class inan auf dem \on mir einpewhlagencn Wegc zii 

demjeniqeii Nitroarnidothiophenol gelangt . welches man aucli 
iiach dem Verfahreii Ton M y l i u s  erhalt. Nun hat M y l i n s  
fiir seine Verbindung die durch die Structurfornicl 

ausgedruclrte biibstitueiiteiiitelliig sclir wahrsclieinlicli ge- 
macht, indeiii cr irnc'riwies, class clas d i w h  Reduction nus ihi. 
cntstchende Diamidothiopheiiol beini Erhitzeii niit Kali Para- 
phenylendiamin liefert. Diese Stellung deib Snbstitucnlen dart 
inithin such fur das  on inir oben beschritAhenc Xitrocarbamido- 
thiophenol und die daraiis gewonneiieii , n e i tw iinten ZII be- 
schreihenden T'erbindungcii angenommeu wcrden. 

Aus dem Nit~oamidothiophenol erhtilt iiiaii durch Kin- 
wirkung yon salpetrigcr Saiire das Nitropheiiylendiaxosilliitl : 

Das Geliiigen dieser Reaction liiingt, \I esentlich ron deiL 
Retlingungen ab, unter dcnen man sie ausfiihrt ; linter gewissen 
[ Jrnstliiidcn 11 irkt dic salpctrige Saurc lediglich ovydirend nntl 
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niaii erhiilt daEier statt cles Diazosulficls das obeii beschricbene 
Ihulf id .  Man muss dafur sorgen, dass das Nitroamidomereaptan 
nncl die salpctrige Siiure sich nghrcnd der Operation stets in 
deli von der obigen Gleichung geforderten Meugen gegeniiber 
finden. Die gewiihnlichen Diazotiruiigsbedingungen (Eintragen 
~ o i i  Nitritliisung in  die saure Liisung des zu diazotirenden 
Korpers) , bei denen anfangs die salpetrige Saure auf einen 
Ueberschuss der Amidoverbindung wirkt , erweiseri sicli liier 
nicht giinstig, sondern man Yerfiihrt besser in  folgender Weise. 

Das Nitroamidophenylniercaptaii wird in 7-erdiiiinter Natron- 
laugo gclost, und zu dieser Liisuiig die berechnete Menge 
Natrinninitritlosung zugefiigt. Diese alkalische, mit  schwimmen- 
dem Eis gekuhlte Losung wird uiiter stetem Umruhren in  
iiberschiissige , verdiinnte Schwefelsaure eiiigetragen , welcli 
letztere ebenfalls durch Eisstiicke kalt gehalten wird. Das 
Diazosulfid scheidet sic21 hierbei als griinlichgelber , flockiger 
Kiederschlag ab , der riacli einigein Steheu gut, filtrirt werden 
kanii. Die so dargestellte Substanz ist iiach einmaligem Krystal- 
lisireii aus Alkohol rein. 

Fur die Uarstellnng des Sitrophenylendiazosulfids ist es 
indesseii durchaus nicht nothwendig , das Nitroamidothiophenol 
vorher zu  isoliren. Vielmehr kann man direct die rohe am- 
moniakalische Losung verwenden, wie man sie nach den1 S. 243 
geschilderten Verfahreri bei der Spaltung des Nitrocarbamido- 
thiophenols erhalt. Ich verfuhr daher fur die Darstellnng des 
Diazosulfids in  etwas griisseren hfengen folgendermassen. J e  
,5 g des Nitrocarbamidothiophenols wurden in  der S. 242 ange- 
gebenen Weise unter Verwendung von 40 ccm wassrigen Am- 
nioniaks gespalten; nach dem Oeffnen der Rohre wurde deren 
Jnhalt rasch filtrirt, hierauf mit einer Losung yon 1,82 g 
Natriumnitrit vermengt, uiid dime Mischuiig unter Eiskiihlung 
in iiberschiissige verdunnte SalzsBure lanysam einfliessen ge. 
lassen ; das dabei abgeschiedene Diazosulfid wird filtrirt und aus 
A41kohol umkrystallisirt. 

Das N i t r o ~ ~ i e . l z y Z e n d i a ~ o s ~ ~ l ~ ~ ~ Z  krystallisirt nus Alkohol i n  
Die Ausbeute betragt etwa 2,s g. 
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Kaclideiii ciiiige Versuche gezeigt liatteii, dass dic Gc- 
~ i n n u n g  des Bmiiloplieiiyleiidiazosulfids nus tlcrii Diamidothio- 
phenol iiach der Gleicliung 

iiicht ZU gelingcn scheiiit - ~ermuthlicli weil die Gegt?nwart 
xweier dinzotirbare,r Amidgruppeii die Eiiiuirkung der salpetrigeu 
Saure coinplicirt -, bcnutzte ich zitr 1)arstelluiig dcs Amitlo- 
diazosnlfids die Reduction des eben beschriebencii Nitrodiazo- 
sulfids. Bci der Walil des Reductionsinittels inusstc inm sicli 
gegeiiwartig halteii, dass die Diazothiognippe selbst Keduc- 
tions~nitteln wenig Widerstand entgegeiisetzt (vergl. S. 224). 
Sch~efclaiiimoniumnonitiin erfiillt die Bediiigung , die Nitrogruppe zu 
rctlncireii, glcichzeit.ig aber die Diazothiogruppo iiitact zu lasseii. 

J e  1 g 1\Titroplie1igleiidiazosulfid wurde dalier in 70  ccni 
absolutein Alkoliol uiiter Zusatz \-on G ccin coucentrirteni 
wassrigcii Ammoniak gelost ; in die t.iefrothc Flussiglteit wnrde 
'be; gewiihiilicher Tcmperntnr Scliwefelmasseretoft' bis zur roll- 
st#ndigcn Sattigmig eingeleitet, darnuf aiii Riicliflusskiihler auf- 
gcliocl~t~. Man gicsst iiiiii in eine Scliale iniid verjagl. c h i  

hllioliol , sowic den grijsstcii Thril dos Sclinef~lnnimo~~iniiis  
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anf deiii Wasserbade. Der Ruckstand wird mit wenigeii Cubik- 
centimetern stark wrdunnter Salzsaure aufgenommen , wodurcli 
das Aniidodiazosulfid gelost wird , tvahrend Schwefel zurucli- 
bleibt ; aus der filtrirten , schwach gelben, salzsauren Losung 
scheidet man die Base durch Natroiilauge ab. Zur Entfernung 
hartnlckig anhaftenden Schwefels lost man sie in Aether, 
filtrirt die dtherische Losung , k s s t  diesclbe verdunsten und 
niederholt dieses Umlosen in  Aethrr mehrmals. Endlich 
krystallisirt man aus heissein Benzol, woraus beim Erkalten 
das Amidophenylendiazosulfid in pracht~ollen , zolllangeii, farb- 
losen Nadcln anschiesst. Den in dcn Mutterlaugen bleihenden 
Rest geTtinnt man zweckmlssig durch Fl l len mit Ligroin wieder. 

Eiiie Stickstoffbestimmung bestatigte das Vorliegen des 
Amidophenylendiazosulfids. 

O,l57:3 g gabeii 37,6 ccin Stickgas bei 14" uiid 752 mm Ihuck. 

Berechilet G efuiiden 
N 27,87 27,83 

Das A m i d o ~ h e . l z y l e ~ a d i ~ ~ ~ s a ~ l f i d  krystallisirt , wie schon er- 
wiihnt, am schonsteii auR Benzol, schmilzt bei 112O iriid ist 
in Alkohol, Aether und hcissem Eeiizol leicht, in  kalteiii 
Benzol scliwer, in  Ligroin fast gar nicht loslich. Als wohl- 
c,haraliterisirte Base lost es sich in verdunnten Mineralsluren 
auf nnd wird aus diescii Liisungeii durch Aetznatron oder Ani- 
moniak wieder ausgefiillt. Chlorhydrat und Sulfat sind leicht 
loslich. In  dcr mit Quecksilberchlorid vcrsetzten Losuiig des 
Chlorhydrats scheidet sich nach einigem Stehen ein krystal- 
linisclier Niederschlag ah ; Platin- und Goldchlorid geben gelbe, 
amorphe Niederschlage. Die Base scheint zu charakteristischeii 
Farbenreactionen nicht geneigt ; in  conceiitrirter Schwefelslure, 
ebenso in  salpetersaurchaltiger Schwefelsdure lost sie sich ohne 
nennenswerthe Farbung auf. Eisenchlorid, zur salzsauren Liisung 
gefugt, ruft ebenfalls keiiie Veriinderung hervor. Erhitzt man 
das 1)iazosulfid uber seinen Schmelzpunkt , so beobachtet man 
Lei etwa 150° den Beginn eiiier Gasentmickelung, die bei 160 
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bis 1700 sehr lebhaft wird. 1)er bci dieser Zersetzmg blcibende 
Rticlistand ist kohlig. 

Versetzt man die salzsaure Losung der Base niit der be- 
rechneten Mengs Xatriumnitritlosung, so erhiilt man eiiie Hare  
Diazoldsung , welche niit a - Naphtol oinen dunkchioletten, 
init Itesorcin einen braunrothen E’arbenton liefert. 

Dass ein Dimethgl- und ein Diathylderirat meiner Base 
bereits yon B e r n t  h s e n  dargestellt worden ist, wurde ichon 
i n  cler Einleitung erwahnt. 

T-ersuche PUV Gewinrmfig e k e s  O x ~ p ~ i e n ! i l e ~ z d i a ~ o s ~ ~ l f ~ ~ l ~ ,  

schlugcii fehl. Wenn man die diazotirte IAbsuiig des Aniido- 
pheriylendiazosul~ds erwiimit , so scheidet sicli uiiter lebhafter 
Stickstoffentwickelung ein brauner, amorphcr Niederschlag ah, 
cler aber das Oxyphenylcndiazosulfid nicht ZII  enthalten sclicint, 
da er  in Alkalicn - jedenfalls zum griissten Theil - 1111- 
loslich ist. 

Such  die Urnwandlung cles im nachsten Abschnitt zu be- 
schreibenden Aniidocarbamidothioplieiiols in eiii Osycarbaniido- 
thiophenol, 

n elches durch Spalturig cin in das gewunschtc Diazosulfiid 
~berfiihrbares Oxyamidothiophenol hatte liefern kiiiiiiell, ~ o l l t c ~  
tlurch die Diazoreactioii nicht gelingen. 

CarbolzsMure des Pheaylerzdiazosul/i&, 

Zu der CarbonsLure des Phenylendiazosulfids gelangte ich 
\on dem S. 240-241 beschriebenen Nitrocarbamidothiophenol 
nuf einem Wege, der durch die folgende Zusammenstellung der 
Zwischenglieder erlsutert wird : 
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N 
NO,.C,H/ %.OH 

\S 1 
lteductioii : 

l i  aliscliinelxe : 

Uiazotiruiig : 

I)a das Xitrocarbamidothiopl~enol in Alkalien loslich ist, 
so erschien es zunachst recht bequem, die Reduction der 
Nitrogruppe zur  Ainidogruppe durch Einleiten vou Schwefel- 
wasserstoff in  die wassrig-allialische Liisuiig zu bewirlren. Doch 
erivies sich dies als nicht ausfiihrbar, denn der Schwefel- 
wasserstoff fhllt - augenscheinlich als starkere Saure wirlrend 
- sofort die unveranderte Nitroverbindung als lrrystallinischen 
Xiederschlag Bus. Dagegen gelingt die Reduct,ion. des Nitl-0- 
cal-bunzidothio~henob sehr gut bei Anmendung \’on Zinn- 
chloriir uiid Salzsaure. 

Je 5 g des Nitrokorpers vvurden in einer Porzellanscliale 
mit etvvas Allrohol durchfenchtet und hierauf 75 ccin einer 
Liisung von 40 g Zinnchloriir in 100 g conccntrirter Salzsiure 
zngesetzt. Durch Zerreiben der hfasse init eiiiem Pistill crhiilt man 
cinen diiiinen, gelblichen Brei, welcher beim seliwachen Eraarinen 
inimer dickflussiger wird und zugleicb cine liclitere Farbe an- 
iiiinmt,. Uas ErwLrnien wird so lange fortgcsetzt, bis einc dein 
Reactionsgemisch entnommene Probe sich in Wasser klar liist. 
Man ltisst dann erlialten, trennt das abgeschiedcne Zinndoppel- 
salz von der iiberschiissigen Zi~inchlorurlosung durch festes 
gbsaugen uber Asbest und lost es in  etwa einem Liter warmen 
Wasser anf , uni durch Einleiten yon Scliwefelwasserstoff in 
die heisse Losung das Zinn auszufrillen ; die Tom Schvvefelzinn 
iiltrirte Liisiing wird durch Abdamlifen auf Clem Wasscrbade 
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auf ciii Funftrl h i i  ejn Srchstel de5 Volumciis eingccngt . wit1 

tlarnaf ,chcidct sicli wilirend des Erltaltens tins salzsaiire Amitlo- 
c.~rbariiirlnthio~~l~eiiol in schonen, gem ohnlicli durch gcringc Zcr- 
ie tmng 5ch1\7ach rotlrlicli gefarbtrii Xadeln aas. (Durch fort- 
gcsctztec, Einengen TI arilen weitere Nengen eines wcniger rcincn 
l'rotlwtes erlinltcn.) 111 (liescr Form dientc clas Snlz fur the. 
H citer unteii bcscliriebene Veruandlung 111 C! ancarbamidotliio- 
phcnol. illan er1i:rlt jo  an salzsaureiii Amidocarbami~lotliioplic~iol 
circa h0 pC'. der theoretisclicn ,4usbeutc. 

Znr (;ewiiiniing rler freicn Bast wurdc die concentrirte 
Jlos~ing dcs Chlorhydrats ni i t  Sodalosung bis zur scli\~ a c h  al1,a- 
lisclreii l<eaction 1 ersrtzt ; die Base srlreitlet Gch al.: weisser, 
iiarli einiger Zeit ltryitalliiiiscli v, crclendrr Xederschlag 3111. 

tlurcli Iirystallisirc~n aiiq h em Waswr crhtilt inan sic, in 
Foriri x, c t i i  farliloicn Nadcln. 

1)ildct matte. farblose Kadeln, welclie bei 222-2230 sclimelzen. 
1-on Alliohol und lieissem Wasser wird es leicht , roil detlier 
nnd Benzol schwcr, von Ligroin fast gar nicht gelost. E< i.t 
gleich7eitig Ease und Same, lost sich dcshalb som nhl iii x cr- 
dunnteu Sriuren als nucli in fixen und selbst kohlensaureii Al- 
lialien anf. Durch concentrirte Salzsaure wird das salzsaiirc S d /  
ni i i  der Falzsanren Losnng ausgcschieden , durch T ertliinnte 
Schwelelsaurc das sehr sclivl er losliche Sulfat. Eisenchlorid 
crzeugt in  schwacli saurer Losung eincn blaugrunen ?\iecIci- 
yclilag. TI elrhcr jcclocli bci rincm 1;cl)erscliuss 1011 Snurc niclrt 
aiiftritt. 

(),1t:jo 4 g z b w  l(j,4 (('III 'iticli:as b t i  l>io inid S K i  iniii r ) l ~ i ( l ~  
0.11Xl r: ,, U.l(ifi9 R n < O , .  

Heieclmet ($eiiiiidcu 
N 16.91 16.83 
s 19 ,:x 1 19,4:i 



251 

&a,. P/L/ ut, 

(No9)2csIT2.0.m: .c~H~' \?('.ON, 
7s 

\ s/ 
wheidet bich beim Verseteen der Liisung dcs Chlorhydrats mit 
einer kalt gesattigten Losung von pikrinsaurem Sininon als 
gelbcr Riederschlag ab und krystallisirt nus  heissem Wasser in 
Form I on schbnen, goldgruiicn, metalliich glanzenden Tfifelchen, 
welche hci ?4y0 schinelzen. 

0,1268 g g;ibcn 19.3 cciii hticby;t\ be1 It$" mid 760  111111 1)rwk. 
0,12.;0 :: ,, 0,0771 BaSO,. 

Uereclmet G efun d ~ i i  
x 17,7B 17.99 
h 8,ll 8,47 

Zur 7.-eberf%Iimng des Amido~arbnmi~lotliio~?~~~aols i)c Qm- 
cal-bunii~oofhio~ihe~col benntzte icli das iiii E'olgenden besehriebene 
Verfahrcn. 

Die coiicentrirte aiissrige 1,osung von je  5 g des salzsauren 
Salzeq )\zurde init i 1 g verdunnter Salzsdure (spec. G e l .  1.07) 
~ e r s e t ~ t ,  modnrch sich ein Tlieil des Chlorhydrats Tieder aus- 
scheidet; fugt man nuii unter Eiskuhlung die 1,bsung Ton 
2,1:) g Satriumnitrit liinzu, so geht Allcs wieder in Liisung, 
und niaii erhhlt eine lichtgelbc Losung dee Diazochlorids. Diese 
L6sung nurde nun in cine ~aliuiiikupfercyanurlosung eingetrsgen, 
die 311s 10 g Kupfervitriol, 50- 60 can Wasser und 11.2 g 
Cyankaliuin bereitet war. Fiir den guten Verlauf der Reaction 
ist dnrchaus zu beachten, dass der Zufluss der Dinzoldsung 
nicht zii langsaiii erfolgt; e5 hat sicli als guristig erwicscn, inner- 
halb zaei  bis drci Minuten dcn Zusatz zu beenden. Yon 
Wichtigkeit ist ferner die Einhaltung einer hestiinmten Teinpcra- 
tur; inaii erhitzt die Iiupfercynnkaliumlosungr bei Beginn auf 
!)O-93° imd iorgt (lurch Iintersetzeii eiiicr starken Flaninie 
(lafur, dass sic11 auch wbhrend des Eintragcns der Diazolosuiig 
die Tciiiperatur iiinerhalb dieser Grenzeri crhllt. Der tlurch 
die ersten Tropfcn sich dunkelroth fiirbende Kolbeninlialt wird 
bei dcm Zusatze weiterer Xengen inilchig getriibt tinter gleidi- 
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zeitiger lhtwicklung y o n  Sticlrstofl. 1st dl lcs  cingetragca , w 

setzt inan ila5 Erndrmen iiocli so langc, all; Crasblaseii cntwcjchen, 
fort, h s s t  d a m  crkalten ant1 uhcr xacht  stehen. \VAlirciid 
des Ablruhlens clcr Flussigkeit sclieidcn sich tarblose Iirystallc, 
geinengt iiiit einein amorphen, brsuiien Kicderschlage ab. di l l  

nachsteii Tage filtrirt man die Krystallc sammt dem arnorphcn 
Sicdcrschlage ah, zicht den Filterruelistand init heisieni dlkoliol 
uus und Imst die filtrirte , alkoholisclie Losung krystallisiren. 

Das sicli abschcidentle Product ist noch durch anorganischc 
Brniicngungen stark verunrcinigt ; inan lraiin eb wolil durcli 
niehrfaolies Krystallisiren aus Alkohol rcinigcn , aber dieses 
Verfahmi ist zcitraubend und rnit grossen Vcrlnstcn vcrkniipit. 
Zwrc~lriiiassiger rrwies sich die folgende Reinigungsmetliode. 

Jcnes durch eininaliges Iirystallisiren aus hlkohol erhalteiie 
I'rotlact wird init verdunnter Natronlauge tligerirt, woclurcli dab 
Cyancarbaniidothiophenol als schwachc Saurc in Losung gellt. 
Leitet inan darauf in die roth gcfiirbte 1,osung Schn-efehasserstoR' 
pin, $0 scheidet sicli dasselbc wieder als gclblicher Niederqhlag 
aus, dcr Ton anorganischen Beiinengungen fast frei ist. Durch 
Krqstallisiren dicses Niederschlagcs aus absolutem Allrohol 
unter Zuhilfenalinie t on Thicrkohle crhiilt man nun sofort ein 
reiiies Product. 

Das C:~loical.P,ui)tidot~zzoi,l~eiiol, 

hildet lichtgelbe, mikroskopischc Kadcln, welchc unscharf obci-  
halb 250'' schmelzen und in den gebrSuchliehsten orga~lihcheii 
Losnngsinitteln schwer loslidi sind. Am besten mirtl es nocli 
\ on heissem Alkohol aufgenommen, H ;illrend Aether uiid Bcniol 
cs iiur sehr schlecht, Ligroiii gar nicht lost. Mit ieercliuliiten 
Blkalicn erhllt nian ciiic hellgelbe Flussigkcit, aus T+ clcher durch 
Sanren das Cyanid als weisse Masse wieder gcfallt wird. 

0,1080 g gabrn 0;2155 C'O, iiiid 0,0251 H,O. 
0,1371 g ,, 17.1 ccm Stickgai bw 12" iuid 'iK3 111111 1)riwh. 
0,1187 g ,, 0,1586 RaSO,. 
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(i efuiidrii 
,54,43 
2,5Y 
16,03 
18.57 

Das Cyancxrbamidothiophenol bietet der EiBwirkugag cot2 
Alkalie9a xwei Angiiffspunkte ; man konnte erwarten, dass zu- 
niichst die Verseifung der Cyangruppc : 

daiin die Spaltung des Tliiazolrings : 

erfolgcn werde. In der That kann man beini Schmelmz des 
Nitrils mit Kcili deutlich das Eintretcn zweier gesonderter 
Reactionen \erfolgeii. 

Zu je  3 g des Xitrils wnrden i n  eiiiein Ideinen Erlen- 
ineyerkolbcn I:! g Kali in Form von groben Stnckeii hinzn- 
gebracht, dies Gemenge mit wenig W-asser angefenchtet und 
in eiiiein Oelbade allniiihlich auf hiihere Temperatur erhitzt. 
Bei etwa 120° tritt deutliche Gasentwiclrelimg ein; die ab- 
ziehenden Gaxe riechen stark nnch Ammoniak, hltiuen rothes 
Lakniusliapier nnd geben mit Salzsauredampfeii rlickc weisse 
Xebel. Erwarmt man weiter, so macht sich wiedei hei un- 
geftihr 19:)" cin leichtes Schaumen und Sprityeii der iothen 
Schmelze bemerkbar. Nachdem man tlas Pirhitzeii bis anf 
%20-230° fortgesetxt uiid die Temperatw nuf diescr Iiijhe 
etwa 15 Minuten lang erhalten hat, Itann die Reaction als 
beendet aiigesehen werden. LBsst man darauf erlialten, so er- 
starrt, die Schmelze zu einer hellvioletten, strahligen, iit Wasscr 
leicht lbslichen Masse. In  diesem Product hat inan d x  
Ual iu in~a1~ der Carboizsdure rles Awiidothiopheizols : 



nnznnehinen. Versctzt man die allralische LOSLIII~ mil \ cr- 
tluriiitcr Salmmre, so nirtl die frcio Smro zunschst 315 gi auer 
Sicderschlag grfdllt, lost sic11 inrlcss im Ucbc 
Snlzsiinre thcilaeisc Tieder anf ; ftigt niari zii (lei salzsaui cn 
T A J ~ K I I ~ ~  Eisericlilorid, so erlirilt iriaii eineii diclreri Kicdt.ischlag 
--- otfenbar clas entsprechcndc Disdrid : 

UTT,UH, 
( ‘O,H.C,,Hdr \( ~GH1.((02N. 

‘ s  b/ 

d u t  die Isolirting dicscr rlmitlotiiiop?ienol-L)criT ate I cr- 
Lichtetc icli twcl arbcitetc gleicli auf die Gertiniiung des ciit- 
sprechcnden 1)iazosulficls Iiin. Es warde daher die an? jt <+ g 

d e h  Sitrils eilinlteiie Schiiiclzo iii Wasser gelost, clazu ( m e  

Ltisung 1011 1,2 g Natiiiiinnitrit gcgebcii, wid das G a n ~ c  
tlilter’ Bdilniig init \liasser in 6:) g vcrduiinte Salzsaure ( ~ p t > u .  

Geu;. 1 , O i O )  cingegossen. Uiiter Entwickehing 1011 etwas 
dpc t r iger  SBiirc scheidet sich das nach der Gloichung : 

gehildcte Diazosulfid als gelblichcr Nicdcrschlsg aim Zur 
Reinigniig lijst iiian dciisclbcii in Soda anf, filtrirt ~ r i  Lien 
VErmireirri.uugcli ab tiiid fsllt aiis den1 Filtrat , welches eiiic 
Marc, gelbe Flussigkeit hiidct, dic Ssure wieiier niit verduniiter 
Salzsiiure aiis. Man erhiilt sie jetzt als galle~tartigeii Xieder- 
schlag, der schr sclilecht filtiirbar ist urid daher zweclrmzssig 
clurcli Schiittelii riiit Acther in  Btherische L6~~1iig iibergcfiihrt 
w i d .  I’iltrirt inan dieselbe und lLsst sie danri verduiisten, so 
bleibt die Suhstnnz aniorph zuriick ; auch dtirch wiederhoites 
I,osen in  B e t h  ocler d l l~ohol  Bonnte sic nicht Zuni lirgstalli- 
sircii gebracht werdeii. Eine Sticl~stoffbestimmuiig ergab, 
dass in dicseni Product (lie CarbonsMure des Phenglendiazo- 
snltitts noch iiicht rein vodicgt “>. Ua. die Krystallisations- 
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versuehe fehlschlugen , so wurdc dieses Rohproduct zunkhst ,  
wie unten beschrieben , in  den durch Krystaliisiren leicht zu 
reinigentlen Methylester verwandelt , uiid nus letzterem wieder 
dnrch Verseifung die Saure ahgeschic,deii. 

Erliitzt mail j e  1,s g clcs Eslers init 30 ccm einer 1 u pro- 
ceiitigeii wiissrige,n Kalilauge ain Ruckflusskuhler zuiii Sieden, 
so erfolgt nach Verlnuf einigcr Minuten viilligc Losung. Sobald 
die Flussigkeit Tollstandig klar gewordcn, ist aller Ester in 
das loslichc -4lkalisalz der Carboasiiure iibergefuhrt. Versetzt 
inan nuii init verdiinnter Salzsiiurc , so fiilit die frcie S h r e  
in Form eiiies weissen, aiiiorphen Siedersclilages aus. A ~ l i  
iiacli dieser Reiaigung erwies sicb die SBure indess als iiicht 
BUS Siliohol uiid Sether  lirystnllisirbar ; beim Verdunsteu des 
Lbsungsinittels blieb sic amorph zuruck. Dagegen konnte sie 
iiurcli Erldtcnlassen iltrer lieisseri w8ssrigen Losung wcnigstens 
in  Bleincn Krystiillchen - Irugelig-strahligen Aggregaten von 
feinen Nadelchcn - gewonnen werden. 

Die folgenden Zahlcii zeigen, dass nunmehr die reine 
Sanre vorliegt. 

0,1361 g gabbeu 1S,3 ccui Stickgas bri 1 7 ”  rind 764 1uii  1)rnck. 
0,11939 g :: Ql5.50 BaS0,. 

Herechuet Qelhdcn  
x 15,59 l+S 
s 17,79 17,77 

Bie Carbons6urc tles P h e n ~ l e ~ ~ ~ ~ a ~ a s ~ ~ l ~ ~ ~ s ,  

ist in  Alliohol uiid Acther se’nr leicht, in heisseni Kasser 
leicht lbslich, dagegen wird sie \ o n  Beiizol und Ligroin fast 
gar niclit aufgenommen. Sie schmilzt bei 138-139O und 
wird bei w n i g  erhohtcr Temperntur linter Gasentwickelung 
zersetzt. Sie lOst sich in fixcn wie kohleiisauren -4lkalien 
auf und wird aus dimen Losungen dmch vcrdiinnte Mineral- 
sauren als gallcrtartige Massc wieder ausgef2llt. Die Losurig 
ihres Kntriuinsalzes, bereitet duich Auflosen cler Saure in der 
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berechneten Menge Normalnatronlauge, giebt mit Metallsalzen, 
$vie Bleizuclrer uncl Silbernitrat aeiase , amorphe , J oluminijsc 
Niederschlilge ; das Bleisalz wircl nach einiger Zeit krystalliniscli. 

wclclier m r  Iieinigung der S ; w e  benutzt J\ urde, nird leiclit 
erlialten, indeni i n m  eiiie dnrch Eis  gelruhlte Losung \on  J C  

1 g clcr rolien Saurc (vergl. oben) in 1 0  ccni Methylalkohol 
mit trockenem Salzsaiiregas sitttigt: d a m  riach inchrstundigeiu 
Stelien am ltnekflnsskuhler auf clem Tliasserbade erhitrt , hi% 
sich lreino Salzsauredampfe niehr entwickeln. Beini Vcrduiisten 
der allroholischen Losung schciden sich schone , nadelformige 
Krystallo tlcs Esters ab, die dnrch Umlirystallisireii ails ~ I l l~oho l  
gercinigt wercleii. 

0,lWi g gabc.11 1.33 C L ~  Stic.lLg,i\ h.1 1s" iirirl 7,53 iiiiii 1 ) i i i c h  

0 , l : W H  g , 0,1376 IhW,. 

Hei r~1inc.t Gctu~lctell  
N 14,43 1 -[,GO 
S 1 6..i 1 I (idi 

Der Methylester bildet neissc oder sclii~ ach gelb gef,irl)tc 
Nadclii, welchc sicli in  Blkohol nnd Ben701 leicht , in Aetlici 
uncl Ligroin schwerer losen. Er sclimil/t be1 150-1 3 lo. 
Erhitzt man ihn isber den Schnielspunkt , $0 tritt /u iwlis t  
Gasentwickelung cin, und oberhalb 360° clcstillirt eine huhstans 
uber, die lirj stallinisch erstarrt. Yeiniuthlich stellt lctLtcic clip 
Verbinclung : 

('H8.COI.C,H, <:>&I, ( '02.CH, 

dar. Buf die Zugehijrigkeit zur  G I - L I ~ ~ C  iles Ltiphenylciidisulfiis 
deutet mcnigstens ihr Verhalteii gegen concentrirte Schnefrl- 
siinre liiii , in wclclier sie sich mit carminrotlier Farbe niifl0st. 




